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Abstract of DE4309646 

An analyser for determining organic compounds 
in a sample of river on effluent water has a 
sample (10) holder and a source of pure air (1 1 ) 
for expelling the organic compounds together 
with any inorganic carbon compounds converted 
to equivalent C02 by the addition of HC1 or 
H2S04. The sample (10)/CL2 are moved through 
successive stages of the process by the rotary 
valve (13) and piston control (14) culminating in 
the oxidation of all carbon compounds to C02 in 
the burner tube (15) for infra-red analysis (24). 
The system accuracy is enhanced by using 
barium hydroxide as an adsorption agent in a 
secondary analyser (17) when detecting the 
presence of esters. USE/ADVANTAGE - 
Substitution of barium hydroxide for customary 
lithium hydroxide improved overall accuracy of 
analysis due to its lower adsorption sensitivity to 
esters. 
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Analysengerat zur Bestirnmung des organischen Gesamtkohlenstoffgehaltes 

(§) Es wird ein POC- Analysengerat zur Bestirnmung des 
Gehalts an austreibbarem organischem Kohlenstoff (POC) in 
Probenwasser vorgeschlagen, welches Barium hydroxid a Is 
C0 2 -adsorbierendes Agens in einem C0 2 -Adsorber verwen- 
det. Wenn der Gehalt des gesamten organischen Kohlen- 
stoff s (TOC) gemessen wird, wird der anorganische Kohlen- 
stoff zuvor ausgetrieben, wobei austreibbarer organischer 
Kohlenstoff (POC) ebenfalls ausgetrieben wird. Deshalb ist 
es notwendig, den POC-Gehalt getrennt zu messen. Da ein 
Teif des anorganischen Kohlenstoff s als C0 2 ebenfalls 
ausgetrieben wird, mufi ein C0 2 - Adsorber vorgesehen wer- 
den, um dieses C0 2 abzufangen. Das erfindungsgemaB 
vorgeschtagene C0 2 -Adsorberagens umfa&t Bariumhydro- 
xid, welches einerseits sicher C0 2 abfangt, aber POC-Be- 
standteile passieren la St, wahrend herkommliche C0 2 - Ad- 
sorber einen Toil der POC-Bestandteile ebenfalls abfangen. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein sogenanntes TOC-Analysengerat und em POC-Analysengerat, welche 
den Gesamtgehah an organischem Kohlenstoff (TOC) und den Gehait an entfernbarem oder austreibbarem 
5 organischem Kohlenstoff (POC) in Wasserproben bestimmen. 

Die Notwendigkeit, den Gesamtgehah an organischem Kohlenstoff (OC) in offentlichen Gewassern, wie z. B. 
FluBwasser, eta oder in industriellem Abwasser zu messen, steigt standig. Ein herkommliches Verfahren zur 
Bestimmung des Gehaltes des gesamten organischen Kohlenstoffs (TOC) einer Wasserprobe besteht in folgen- 
dem: Zunachst wird eine Probe vorbehandelt, um anorganischen Kohlenstoff (IC) zu entfernen. D.h. anorgani- 

10 sche Sauren, wie z. B. Chlorwasserstoffsture oder Schwefelsaure, werden zu der Probe zugegeben und, wie in 
Fig. la gezeigt, wird hochreine Luft aus einem Luftzylinder 11 in die Probe 10 geblasen, um den anorganischen 
Kohlenstoff (IC) zu CO2 umzuwandeln und ihn aus der Probe 10 auszutreiben oder zu entfernen. 

Nach der Vorbehandlung wird die Probe 10 an eine sogenannte TC-Verbrennungsrdhre 15 gegeben, wo die 
Probe 10 auf eine hohe Temperatur aufgeheizt wird (d h. verbrannt wird), und all der Kohlenstoff, der in der 

15 Probe 10 enthalten ist. wird zu CO2 umgewandelt Das Verbrennungsgas wird zu einem nichtdispergierenden 
I nfrarot-Gasanaiysengerat ( NDIR) 21 gemaB Fig* 1 b gesandt, wo der Gehait an CO2 im Gas gemessen wird. Das 
KontroII- und Regelgerat 22 des TOC-Analysengerats berechnet den TOC-Gehalt der Probe 10 aus der Menge 
an CO2, die von dem NDIR-Analysengerat 21 gemessen wurde und aus der Menge der Probe 10, die zur 
TC- Verbrennungsrohre 15 gesandt wurde. 

20 Ein Problem besteht jedoch bei der Vorbehandlung der Probe 10 zum Austreiben des anorganischen Kohlen- 
stoffs (IC); wenn hochreine Luft in die Probe 10 geblasen wird, wird auch entfernbarer organischer Kohlenstoff 
(POC) aus der Probe 10 ausgetrieben. Deshalb muB der Gehait an POC getrennt gemessen werden, um einen 
korrekten TOC-Gehalt zu erhalten. Um den POC-Gehalt zu messen, wird ein POC-Analysengerat 17 in das 
TOC-Analysengerat integriert, wie dies in Fig. la gezeigt ist Ein POC-Analysengerat wird nachfolgend erlau- 

25 tert, unter Bezugnahme auf die Fig. 2. Zuerst wird dieselbe Probenmenge der Probe 10, wie sie zur TC- Verbren- 
nungsrohre 15 in der oben beschriebenen Messung gegeben wurde, zu einem Reinigungsteil oder Austreibvor- 
richtung 27 gegeben. Dann wird hochreine Luft in die Probe 10 im Reinigungsteil 27 vom Boden her injiziert Die 
Menge an hochreiner Luft die durch Reinigungsteil 27 injiziert wird, ist dieselbe, die in die Probe 10 bei der 
vorher beschriebenen Vorbehandlung eingeblasen wurde, wodurch dieselbe Menge an austreibbarem organi- 

30 schem Kohlenstoff (POC), wie bei der Probe 10 in der Vorbehandlung ausgetrieben, aus der Probe 10 im 
Reinigungsteil 27 ausgetrieben wird. Danach wird der POC-Gehalt der Probe 10 erhalten, indem das Gas von 
dem Reinigungsteil 27 zu der TC-Verbrennungsrdhre 15 innerhalb des TOC-Analysengerates gesandt wird 

Ferner existiert ein anderes Problem bei der oben beschriebenen Methode. Da ein Teil des anorganischen 
Kohlenstoffs ebenfalls aus der Probe 10 ausgetrieben wird, wenn hochreine Luft in die Probe 10 in dem 

35 Reinigungsteil 27 injiziert wird, und zwar als CO2, ist es notwendig, CO2 zu eliminieren, bevor das Gas von dem 
Reinigungsteil 27 zu der TC- Verbrennungsrohre 15 zur Messung des korrekten POC-Gehaltes gesandt wird. 
Deshalb wird ein C02-Adsorber 28 in dem POC-Analysengerat 17 vorgesehen, wie dies in Fig. 2 gezeigt ist 

Herkommliche C02-Adsorber verwenden Lithiumhydroxid als das in dem C02-Adsorber 28 enthaltene 
C02-adsorbierende Agens. Wenn jedoch Ester (die zum POC- Kohlenstoff gehoren) zu dem ausgetriebenen 

40 organischen Material gehoren, welches aus der Probe 10 ausgetrieben wurde (d. h. wenn Ester in der Probe 10 
als organischer Kohlenstoff enthalten sind), reagieren diese Ester mit dem Lithiumhydroxid und werden fest 
gebunden und ein korrekter POC-Gehalt kann nicht gemessen werden. 

Die vorliegende Erfindung hat zum Ziel, diese Nachteile zu vermeiden und ein POC-Analysengerat und 
ebenso ein TOC-Analysengerat zu schaffen, welches den korrekten Gehait an POC und TOC in einer Wasser- 

45 probe messen kann. 

Die Aufgabe wird bei einem eingangs beschriebenen Analysengerat erfindungsgemaB dadurch geldst, daO ein 
POC-Analysengerat zum Messen des Gehahs an austreibbarem organischen Kohlenstoff in einer Wasserprobe 
umfaBt: 

Einen Probenbehalter zum Aufnehmender Wasserprobe; 
50 ein Geblase zum Einblasen von austreibendem Gas in die in dem Probenbehalter befindliche Wasserprobe, um 
austreibbare organische Kohlenstoffverbindungen auszutreiben, wahrend anorganische Kohlenstoffverbindun- 
gen zu CO2 umgewandelt werden und ebenfalls ausgetrieben werden; 

einen CO2- Adsorber, welcher C02-adsorbierendes Agens, welches Bariumhydroxid umfaBt, zur Adsorption von 
CO2 in dem Gas aus dem Probenbehalter; und 

55 eine Heizvorrichtung zum Aufheizen des C02-adsorbierenden Agens in dem C02-Adsorber. 

Das Bariumhydroxid ist sehr schwach in seiner Fahigkeit, Ester zu zersetzen, vergiichen mit Lithiumhydroxid, 
wahrend es dieselbe Fahigkeit wie Lithiumhydroxid hat, CO2 zu adsorbieren. Deshalb werden die Ester im 
POC-Material, die aus der Wasserprobe in dem Probenbehalter ausgetrieben werden, kaum durch das C02-Ad- 
sorptionsmittel in dem C02-Adsorber eingefangen und durch Messung des Kohlenstoffgehalts des Gases, das 

60 durch den C02-Adsorber passiert ist, laBt sich der korrekte Gehait an POC einschlie&lich der Ester erhalten. Da 
diese Fahigkeiten von Bariumhydroxid in ausreichendem Male gegeben sind, wenn dieses auf 30 bis 80° C, 
vorzugsweise 40 bis 60°C aufgeheizt ist, wird zusatzlich eine Heizvorrichtung vorgesehen. 

Ein TOC-Analysengerat entsprechend der vorliegenden Erfindung mit den Gesamtgehalt an organischem 
Kohlenstoff in der Wasserprobe mit 

65 

i) einer POC-MeBstufe zur Bestimmung des POC-Gehalts und 

ii) einer TOC-MeDstufe zum Bestimmen des TOC-Gehalts ohne den POC-Gehalt 
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Das TOC-Analysengerat der vorliegcnden Erfindung umfaBt: 
einen Probenkessel zur Bevorratung der Wasserprobe; 
eine Quelle fOr austreibendes Gas, um dieses Gas zu bevorraten: 

eine Verbrennungsrohre, um das Probenwasser oder Gas zu verbrennen und die Kohlenstoffverbindungen. die 

darin enthalten sind, in CO2 umzuwandeln; 

einen Probenbehalter zum Aufnehmen der Wasserprobe; 

einen CCb-Adsorber. welcher C02-adsorbierendes Agens enthalt, welches Bariumhydroxid zur Adsorption von 
CO2 in dem vom Probenbehalter kommenden Gas umfaBt; 

ein CG2-Analysengerat zur Messung der Menge an CO2 in dem Gas, welches von der Verbrennungsrohre 
erhalten wird; 

eine Hcizvorrichtung zum Aufhcizen des CC>2-adsorbierenden Agens in dem CO2- Adsorber; 
einen ProbenfluBregler in der POC-MeGstufe, um Probenwasser aus dem Probenkessel in den Probenbehalter 
zu uberfuhren und in der TOC-MeBstufe zum Liefem des Probenwassers aus dem Probenkessel an die Verbren- 
nungsrohre; und 

einen GasfluBregler, der in der POC-MeBstufe austreibendes Gas aus der Quelle austreibenden Gases zu dem 
Probenwasser in dem Probenbehalter schickt und in der TOC-MeBstufe zum Senden des austreibenden Gases 
zu dem Probenwasser in dem Probenkessel 

Einzelheiten des TOC-Analysengcrates mit diesen und weiteren Merkmalen der vorliegenden Erfindung 
werden im folgenden anhand der Zeichnung einer bevorzugten Ausfuhrungsform noch naher erlautert Es 
zeigen im einzelnen 

Fig* ta ein Schaubild eines erstenTeils eines Proben- und GasfluBkreislaufs eines TOC-Analysengerats; 
Fig. lb ein Diagramm eines zweiten Teils des FluBbildes und eines Regelteils des TOC-Analysengerates; und 
Fig. 2 ein Prinzipschaltbild eines POC-Analysengerates. 

Ein TOC- Analysengerat umfaBt ein POC-Analysengerat entsprechend der vorliegenden Erfindung und wird 
mit Bezug auf die Fig. 1 a, 1 b und 2 beschrieben. 

Bei der vorliegenden Ausfuhrungsform der Erfindung verwendet der C02-Adsorber 28 anstelle von Lithium- 
hydroxid (LiOHX welches in herkommlichen Analysengeraten verwendet wird* kristallines Bariumhydroxid 
(Ba(OH>2 • 8H2O) als C02-adsorbierende Agens. Und um das C02-adsorbierende Agens ausreichend f unktionsfa- 
hig zu machen (Bariumhydroxid), ist eine Heizvorrichtung 29 rings um den C02-Adsorber 28 vorgesehen (bei 
herkdmmlichen POC-Analysengeraten ist keine Heizvorrichtung vorgesehen). Das TOC-Analysengerat der 
vorliegenden Erfindung umfaBt neben dem POC-Analysengerat 17 einen Probenkessel zum Bevorraten von 
Probenwasser 10; einen Gaszylinder 11, welcher hochreine Luft enthalt; einen GasfluBregler 12 zum Reg ein 
bzw. Steuern des Flusses der hochreinen Luft; ein Drehventil 13 und einen Kolbenprober 14 zum Regeln des 
Flussesder Probe 10; eine TC- Verbrennungsrohre 15 zum Aufheizen der Probe 10, welche von dem Koibenpro- 
ber 14;Stammt und des Gases, welches vom POC-Analysengerat stammt, auf eine hohe Temperatur, um all den 
Kohlenstof fgehalt zu CO2 umzuwandeln; einen Gasprozessor 20 zum Vorbehandeln des Gases, welches aus der 
TC- Verbrennungsrohre 15 stammt, insbesondere zum Entfeuchten und Konditionieren; ein NDIR- Analysenge- 
rat 21 zum Messen der Menge an CO2; und eine Steuerung bzw. Regelung mit einer Tastatur 23 und einer 
Anzeige 24. Ein Reaktor 18 fur anorganischen Kohlenstoff ist beim TOC-Analysengerat der vorliegenden 
Ausfuhrungsform zur Bestimmung des anorganischen Kohlenstof fgehalts in der Probe 10 ebenfalls enthalten. 

Zunachst wird das POC- Analysengerat 17 gemaB Fig. 2 verwendet, um den POC-Gehalt der Wasserprobe 10 
zu bestimmen. Wenn das POC-Analysengerat 17 der vorliegenden Ausfuhrungsform verwendet wird, wird der 
CO2- Adsorber 28 auf 30 bis 80° C, vorzugsweise 40 bis 60° C durch die Heizvorrichtung 29 aufgeheizt 

Danach wird eine geeignete Menge der Probe 10 durch den Kolbenprober 14 angesaugt (Fig* la) und durch 
Drehen des Drehventils 13 und ein elektromagnetisches Ventil 26 im POC-Analysengerat 17 (Fig. 2) mit dem 
Pfad 1 verbunden und die Probe 10 wird zu dem Reinigungsteit 27 gesandt Nach dem Drehen des Ventils 26 auf 
den Pfad 1 1 hin wird eine vorgegebene Menge an hochreiner Luft vom GasfluBregler 12 abgemessen (Fig. 1 a), in 
die Probe 10 im Reinigungsteil 27 vom Boden her injiziert 

Durch die Luftinjektion wird der austreibbare organische Kohlenstoffgehalt, welcher in der Probe 10 enthal- 
ten ist, ausgetrieben, und ein Teil des anorganischen Kohlenstoffs in der Probe 10 wird ebenso als CO2 
ausgetrieben. Das vom Reinigungsteil 27 stammende Gas passiert den C02-Adsorber 28, wo das C02-Gas 
herausgefangen wird, wobei jedoch kein POC in dem Reinigungsteil 27 der vorliegenden Ausfuhrungsform 
gefangen wird Nach dem Passieren des CO2- Adsorbers 28 wird das Gas zu der TC- Verbrennungsrohre 15 in 
Fig. la gesandt, wo das Gas auf eine hohe Temperatur aufgeheizt wird, wodurch aller Kohlenstoff in dem vom 
Reinigungsteil 27 kommenden Gas zu CO2 oxidiert wird. Das Verbrennungsgas aus der TC-Verbrennungsrohre 
15 wird Ober einen vor die Messung geschalteten Gasprozessor 20 an das NDIR-Analysengerat 21 in Fig. lb 
gesandt, wo die Merge an CO2 in dem Verbrennungsgas gemessen wird. Bezogen auf die Menge der Probe 10, 
die zu dem Reinigungsteil 27 gesandt wurde, berechnet die Steuer- und Regeleinheit 22 den POC-Gehalt der 
Probe 10. 

Nach (oder vor) der Messung des POC-Gehaites wird der TOC-Gehalt gemessen. Zuerst wird die Probe 
vorbehandelt, um anorganischen Kohlenstoff, wie zuvor beschrieben, zu eliminieren. DJt, da3 eine anorganische 
Saure, wie z. B. Chlorwasserstoffsaure oder Schwefelsaure, zu der Probe 10 zugegeben wird, und dieselbe 
Menge an hochreiner Luft, wie sie in die Probe 10 im Reinigungsteil 27 injiziert wurde, wird durch den 
GasfluBregler 12 in die Probe 10 eingeblasen, um den anorganischen Kohlenstoff als CO2 auszutreiben. Hierbei 
wird POC ebenfalls aus der Probe 10 ausgetrieben, aber dessen Menge ist bereits korrekt aus der Messung des 
POC- Analysengerats 1 7, wie oben beschrieben, bekannt 

Nach der Vorbehandlung wird die Probe 10 durch den Kolbenprober 14 und danach durch Drehen des 
Drehventils 13 zu der TC-Verbrennungsr6hre 15 gesandt, wo die Probe 10 verbrannt wird und aller in der Probe 
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10 enthaltener Kohlenstoff zu CO2 umgewandelt wird Das Verbrennungsgas wird uber den vor die Messung 
geschalteten Gasprozessor 20 zu dem NDIR-Analysengerat 21 gesandt, wo die Menge an CO2 in dem Verbren- 
nungsgas gemessen wird. Die Menge an CO2, die hier gemessen wird, entspricht dem TOC-Gehalt der Probe 10, 
jedoch ausschlieBlich des austreibbaren organischen Kohlenstoffes, der bei der Vorbehandlung ausgetrieben 
5 wurde. Deshalb ist der korrekte TOC-Gehalt berechenbar durch Addieren des Gehaltes an POC, wie oben 
gemessen, und des TOC-Gehalts, wie hier beschrieben. 

Zur Bestimmung der Esterabsorptionsfahigkeit von Bariumhydroxid und Lithiumhydroxid wurde ein Experi- 
ment durchgefuhrt Jedes der C02-adsorbierenden Agenzien wurde in den C02-Adsorber 28 gegeben und 
Methylacetat-, Ethylacetat- und Vinylacetat-Gase wurden durch den C02-Adsorber durchgeleitet unter Ver- 
io wendung eines Septums 30, wie es tiblicherweise in der Gaschromatographie verwendet wird Wenn Bariumhy- 
droxid als C02-adsorbierendes Agens in dem CO2- Adsorber 28 enthatten ist, wird der CO2- Adsorber 28 durch 
die Hcizvorrichtung 29 auf 40° C aufgeheizt. Die Esteradsorptionsfahigkeit der Agenzien fur die jeweiiigen 
Estergase sind in Tabeile 1 aufgelistet Wie in Tabelle t gezeigt, hat Bariumhydroxid eine viel geringere 
Adsorptionswirkung fur Estergase als Lithiumhydroxid Deshalb wird im C(>2-Adsorber erfindungsgemaB Bari- 
15 umhydroxid ais C02-adsorbierendes Mittel verwendet, welches nahezu alles austreibbare organische Kohlen- 
stoffmateriaL das aus der Probe 10 ausgetrieben wird, passieren laBt und so der korrekte POC-Gehalt kann 
gemessen werden. 

Tabelle 1 

20 

Esterabsorptionswirkung 
POC Ba(OH) 2 Li OH 

25 



Methylacetat 1,8 % 34,0 % 

30 Ethylacetat 0,8 % 37,7 % 

Vinyl acetat 23,3 % 48,5 % 



35 Patentanspriiche 

1. Analysengerat zur Bestimmung des Gehalts an austreibbaren organischen Kohlenstoffverbindungen in 
einer Wasserprobe, umfassend: 

einen Probenbehalter zur Aufnahme der Wasserprobe; 
40 ein Gcblasc zum Einblasen von austreibendem Gas in einc Wasserprobe in dem Probenbehalter zum 

Austreiben des austreibbaren organischen Kohlenstoffs, wobei der anorganische Kohlenstoff zu CO2 
umgewandelt und ebenf alls ausgetrieben wird; 

einen CO2- Adsorber, welcher CX>2-adsorbierendes Agens enthait, welches Bariumhydroxid zur Absorption 
von CO2 in dem aus dem Probenbehalter kommenden Gas umfaBt; und 
45 eine Heizvorrichtung zum Aufheizen des C02-adsorbierenden Agens in dem CO2- Adsorber. 

2. Analysengerat nach Anspruch t, dadurch gekennzeichnet, daB die Heizvorrichtung das C02-adsorbieren- 
de Agens, welches Bariumhydroxid umfaBt, auf 30 bis 80°C aufheizt 

3. Analysengerat nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Heizvorrichtung das C02-adsorbieren- 
de Agens, welches Bariumhydroxid umf aBt, auf 40 bis 60°C aufheizt. 

50 4. Analysengerat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das CXh-adsorbierende Agens kristallines 

Bariumhydroxid (Ba(OH>2 • 8H2O) ist 

5. Analysengerat zur Bestimmung des Gesamtgehalts an organischem Kohlenstoff in einer Wasserprobe 
mit einer POC-MeBstufe zur Bestimmung des POC-Gehalts und einer TOC-MeBstufe zur Bestimmung des 
TOC-Gehalts, exklusive POC-Gehalt, wobei das TOC-Analysengeriit umfaBt: 
55 einen Probenkessel zum Bevorraten des Probenwassers; 

eine Quelle zur Bevorratung des austreibenden Gases; 

eine Verbrennungsrohre zum Verbrennen des Probenwassers oder Gases, urn die darin enthaltenen Koh- 
lenstoffverbindungen zu CO2 umzuwandeln; 
einen Probenbehalter zur Aufnahme der Wasserprobe; 
60 einen C02~Adsorber, welcher C02-adsorbierendes, Bariumhydroxid urnfassendes Agens zur Adsorption 

von CO2 in dem von dem Probenbehalter kommenden Gas umfaBt; 

ein C02-Analysengerat zur Bestimmung der Menge an CO2 in dem aus der Verbrennungsrdhre erhaltenen 
Gas; eine Heizvorrichtung zum Aufheizen des C02-adsorbierenden Agens in dem CO2- Adsorber; 
einen ProbenfluQregler zum Senden von Probenwasser in der POC-MeBstufe aus dem Probenkessel zu dem 
65 Probenbehalter und in der TOC-MeBstufe zum Senden von Probenwasser aus dem Probenkessel zu der 

Verbrennungsrohre; und 

einen GasfluBregler zum Senden von austreibendem Gas aus der AustreibungsgasqueJIe in der POC-MeB- 
stufe zu dem Probenwasser in dem Probenbehalter und in der TOC-MeBstufe zum Senden des austreiben- 
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den Gases zu der Wasserprobe in dem Wasserkessel. 

6. TOC-Analysengerat nach Anspruch 5, worin die Heizvorrichtung das CCh-adsorbierende Agens, welches 
Bariumhydroxid umfaBt, auf 30 bis 80° C aufheizu 

7. TOC-Analysengerat nach Anspruch 6, dadurch gckcnnzeichnet, daB die Heizvorrichtung das C02-adsor- 
bierende Agens, welches Bariumhydroxid umfaBt, auf 40 bis 600 c aufheizt 

8. TOC-Analysengerat nach Anspruch 5. worin das COz-adsorbierende Agens kristallines Bariumhydroxid 
(Ba(OH>2-8H20)ist. 

9. TOC-Analysengerat nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafl das CO2- Analysengerat ein nichtdis- 
pergierendes Infraroi-{ NDIR )GasanaJysengerat ist 
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